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Polpa de fruta é produzida sem adição de água e açúcar e pode ou não sofrer tratamento 
térmico durante o processamento. Duas principais representantes das frutas mais produzidas 
no Brasil e aplicadas na elaboração de polpa congelada são goiaba e maracujá. Para 
assegurar a qualidade final das polpas elaboradas, a legislação brasileira definiu valores para 
os padrões de identidade e qualidade (PIQ) para sólidos solúveis, pH, acidez total, ácido 
ascórbico, açúcares totais e sólidos totais, que são normalmente determinados através de 
análises tradicionais, porém, demandam uso de reagentes que produzem resíduos tóxicos, 
além de longo tempo para obtenção de resultados. Nesse contexto, a espectroscopia no 
infravermelho (combinada com quimiometria) pode ser uma alternativa às técnicas 
tradicionais para a avaliação desses parâmetros. Esse trabalho objetivou a aplicação da 
espectroscopia no infravermelho (NIR e MIR) e quimiometria na determinação de PIQ de 
polpas de maracujá amarelo e goiaba, a detecção de fraudes e efeitos de processamento e 
estocagem em polpas de goiaba. Inicialmente, amostras comerciais foram coletadas e os 
parâmetros foram quantificados por métodos tradicionais e espectros no NIR foram coletados 
para a obtenção de modelos PLSR. Os modelos de calibração apresentaram-se satisfatórios 
para todos os parâmetros, exceto pH para polpa de goiaba, devido à baixa variabilidade dos 
valores encontrados, e ácido ascórbico para polpa de maracujá, devido aos baixos teores 
encontrados para as polpas. Para maioria dos parâmetros encontrou-se diversas amostras 
em desacordo com a legislação, principalmente sólidos totais (abaixo do esperado para cerca 
de metade das amostras) e ácido ascórbico (inferior a quase todas as amostras). Devido ao 
alto teor de água encontrado nas polpas comerciais foi estudada a possibilidade de fraude em 
polpas de goiaba pela adição de água e açúcar, para o aumento de seu rendimento. Para 
avaliar a adulteração desse produto, polpas de goiaba autênticas foram elaboradas em planta 
piloto, organizadas em grupos de amostras autênticas e adulteradas (água ou açúcar) e 
espectros NIR e MIR foram coletados para a realização de análises discriminativas (modelos 
de classificação e cartas de controle). Os modelos de classificação criados possibilitaram a 
diferenciação dos grupos de amostras adulteradas, tanto com água quanto com açúcar, sendo 
a ferramenta k-NN (k-Nearest Neighbor) escolhida para ambas espectroscopias. Cartas de 
controle para açúcar foram satisfatórias para ambas espectroscopias, porém para cartas de 
controle para água, apenas MIR conseguiu diferenciar os grupos de amostras. Além disso, as 
amostras produzidas em planta piloto (pasteurizadas ou não) foram avaliadas quanto ao teor 
em ácido ascórbico após processamento e durante um ano de armazenamento em 
congelamento para determinação da estabilidade da vitamina nesses processos. A 
espectroscopia NIR foi aplicada para quantificar o composto durante os meses de 
armazenamento e foi considerada adequada para determinar a perda do bioativo nas polpas 
pasteurizadas ou não, e apontou perdas de 20 a 40%. Sendo assim, foi possível concluir que 
a espectroscopia no infravermelho pode ser considerada uma ótima ferramenta para 
avaliação de parâmetros de qualidade, detecção de possíveis fraudes em polpas de frutas e 









Fruit pulp is produced without water and sugar addition and may or may not undergo heat 
treatment during processing. Guava and yellow passion fruit are widely produced in Brazil and 
they are used for frozen pulp elaboration. In order to ensure the final quality of the elaborated 
pulps, Brazilian legislation defined identity and quality standards (IQS) for soluble solids, pH, 
total acidity, ascorbic acid, total sugars and total solids, which are usually determined through 
traditional analyzes, however, they require the application of reagents that result in toxic 
wastes, as well as high time in results obtaining. In this context, infrared spectroscopy 
(combined with chemometrics) may be an alternative to traditional techniques in these 
parameters evaluation. This work aimed at the application of infrared spectroscopy (NIR and 
MIR) and chemometrics in IQP determination for guava and yellow passion fruit pulps, fraud 
detection and effects of processing and storage in guava pulps. Initially, commercial samples 
were collected and all six parameters were quantified by traditional methods and NIR spectra 
NIR were collected to obtain PLSR models. Calibration models were satisfactory for all 
parameters, except pH for guava pulp, due to the low variability of the values found, and 
ascorbic acid for passion fruit pulp, due to the low contents found for the pulps. Several 
samples were found to be inconsistent with the legislation for most parameters, mainly total 
solids (below expected for about half of the samples) and ascorbic acid (lower than desired in 
almost all samples). Due to the inadequate water content found in the commercial pulps, the 
possibility of fraud in guava pulps by the addition of water and sugar, applied in the increase 
of their yield, was studied. In order to evaluate the adulteration of this product, authentic guava 
pulps were elaborated in a pilot plant, organized into groups of authentic and adulterated 
samples (water or sugar) and NIR and MIR spectra were collected for discriminatory analyzes 
(classification models and control charts). Classification models created allowed the 
differentiation of groups of adulterated samples, with both water and sugar, being the k-NN 
tool chosen for both spectroscopies. Control charts for sugar were satisfactory for both 
spectroscopies, but only MIR control charts for water was able to differentiate the groups. 
Furthermore, samples produced in pilot plant (with or without pasteurization) were evaluated 
for the content of ascorbic acid after processing and during one year of storage at freezing for 
the determination of vitamin stability in these two cases. NIR spectroscopy was applied to 
quantify the compound during the months of storage and was considered adequate to 
determine the loss of the bioactive in both pasteurized and non-pasteurized pulps, and 
indicated losses of 20 to 40%. Thus, it was possible to conclude that infrared spectroscopy 
can be considered as a good tool for the evaluation of quality parameters, detection of possible 
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1. INTRODUÇÃO GERAL 
 
A produção mundial de frutas está em constante crescimento, assim como o 
consumo dos subprodutos de frutas pela população. A conscientização da população sobre a 
necessidade de uma vida saudável traz a busca por uma alimentação mais balanceada e com 
o consumo de frutas frescas e seus subprodutos (devido a praticidade de consumo). O 
consumo per capita de frutas também deve continuar crescendo no Brasil e no mundo, 
segundo as projeções a Organização das Nações Unidas para a Alimentação e a Agricultura 
(FAO) (SCOGNAMIGLIO, 2017). 
Os três maiores produtores de frutas são a China, a Índia e o Brasil, representando 
mais de 45% do total produzido no mundo e suas produções são destinadas, principalmente, 
para os seus mercados internos. As frutíferas mais produzidas no mundo são: banana, 
melancia, maçã, uva e laranja (ANDRADE, 2017). 
O Brasil produziu, em 2015, em torno de 41 milhões de toneladas de frutas, 1,4% 
inferior ao ano de 2014. Essa diminuição foi associada às mudanças nas condições climáticas 
no país. Os dois maiores fruticultores no Brasil são os estados de São Paulo e Bahia. Os 
fruticultores do estado de São Paulo colheram quase 16 milhões de toneladas de frutas em 
2015, enquanto que a produção no estado da Bahia chegou a quase 5 milhões de toneladas 
(REETZ et al., 2017). 
As frutíferas brasileiras de maior produção nacional são laranja, banana, abacaxi, 
uva, maçã e mamão. As frutas mais produzidas no estado de São Paulo são a laranja, a 
banana e  limão, enquanto que no estado da Bahia as frutas mais produzidas são a banana, 
o mamão e o maracujá (LULIA et al., 2016). 
O cultivo da goiaba no Brasil foi próximo de 415 mil toneladas de frutos por ano, 
sendo empregada na produção industrial de subprodutos como: polpa, purê, doce, compota, 
néctar, suco, etc. A goiaba apresenta um alto valor nutritivo, o que é considerado um de seus 
principais atrativos, já que contém cerca de 150 a 209 calorias por 100g de fruta e um dos 
mais altos teores de vitamina C (600mg/100g de fruta), superada apenas pela acerola (LIMA; 
ASSIS; GONZAGA NETO, 2002; LULIA et al., 2016). 
A cultura do maracujazeiro está consolidada no Brasil e sua importância cresce a 
cada ano. Em 2016, a produção total foi de mais de 700 mil toneladas de maracujá, sendo o 
estado da Bahia como o principal produtor, representando 9,3% da produção brasileira de 
maracujá. Além de consumido in natura, o maracujá é utilizado na produção de polpa 
congelada, suco pronto para beber, suco integral, suco concentrado e geleia (CUNHA, 2013; 
LULIA et al., 2016). 
Os frutos de goiaba e maracujá são amplamente consumidos como polpa de frutas 
devido a sua praticidade. Atualmente, os consumidores buscam adquirir os produtos 
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saudáveis que apresentam uma maior facilidade de consumo, sendo assim, aumentou, nos 
últimos anos, a procura por frutas minimamente processadas (cortadas e embaladas), por 
polpas de um único fruto ou de blendas e por sucos e néctares (SANTOS; KONDA, 2016). 
A transformação dos frutos frescos em polpa é impulsionada devido à alta 
perecibilidade e sazonalidade das matérias primas e é responsável por agregar valor 
econômico aos frutos, diminuindo desperdícios e perdas e aumentando a vida útil com 
consequente manutenção da qualidade (COSTA; CARDOSO; SILVA, 2013). 
A verificação da qualidade de polpas de fruta é estabelecida pela legislação 
brasileira (BRASIL, 2000) através da Instrução Normativa nº 01 de 07 de janeiro de 2000, a 
qual determinou Padrões de Identidade e Qualidade (PIQ) para polpa de fruta. Além do PIQ 
específico para as polpas, a qualidade desse produto pode ser verificada considerando suas 
características funcionais, através da determinação de seus teores em compostos bioativos e 
sua capacidade antioxidante. 
Os parâmetros de qualidade das polpas são comumente quantificados por 
métodos tradicionais com a utilização de reagentes e solventes químicos, responsáveis por 
causar danos ao manipulador e pela poluição ambiental. Tais métodos são dispendiosos e 
consomem muito tempo para a obtenção do resultado final, além de que, a maioria desses 
métodos, produzem uma grande quantidade de resíduos e requerem analistas treinados para 
a sua realização. 
A busca de alternativas ambientalmente amigáveis é um dos princípios da 
Química Analítica Verde (QAV). A redução dos impactos negativos causados por análises 
químicas ao meio ambiente e a possibilidade de implementação dos princípios do 
desenvolvimento sustentável aos laboratórios químicos podem ser alcançados pela aplicação 
de técnicas verdes como a espectroscopia no infravermelho próximo (GAŁUSZKA; 
MIGASZEWSKI; NAMIEŚNIK, 2013). 
As espectroscopias no infravermelho próximo (NIR) e médio (MIR) são técnicas 
analíticas não destrutivas e que não fazem uso de reagentes/solventes e requer um mínimo 
ou nenhum preparo de amostra, sendo assim considerada uma técnica da QAV. Além dessas 
características, a espectroscopia no infravermelho apresenta baixo custo e é considerada uma 
técnica rápida. A análise de seus espectros para necessita da aplicação da quimiometria, 
possibilitando a determinação de diversos parâmetros simultaneamente (BURNS; 
CIURCZAK, 2007). A espectroscopia no infravermelho é amplamente aplicada na verificação 
da qualidade de alimentos in natura e processados de origem animal e vegetal (ALAMAR et 
al., 2016; CARAMÊS et al., 2016; DE OLIVEIRA et al., 2014; PISSARD et al., 2013; QU et al., 
2015).  
Alguns desafios são encontrados na escolha da aplicação da espectroscopia no 
infravermelho e quimiometria, como alternativa aos métodos convencionais de análise de 
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alimentos, já que é necessário a análise de diversos fatores para a garantia de um modelo 
robusto que quantifique/qualifique os parâmetros desejados, como por exemplo o tamanho do 




2.1. OBJETIVO GERAL 
Aplicação das espectroscopias no infravermelho próximo (NIR) e médio (MIR), 
com o auxílio de ferramentas quimiométricas, na determinação de padrões de identidade e 
qualidade (PIQ) de polpas congeladas comerciais de maracujá amarelo e goiaba e a detecção 
de fraudes e efeitos do processamento e do armazenamento em polpas de goiaba congelada. 
 
2.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
- Desenvolver modelos de calibração PLSR com os espectros NIR para a 
quantificação dos parâmetros estabelecidos pelo PIQ, de polpas congeladas comerciais de 
maracujá amarelo e goiaba, em substituição aos métodos tradicionais. 
- Criar cartas de controle e modelos de classificação através de espectros NIR e 
MIR para detectar fraudes por adição de água ou açúcar em polpa de goiaba autêntica. 
- Avaliar a concentração de ácido ascórbico em polpa de goiaba durante 
processamento e armazenamento através de modelo de calibração PLSR elaborados com os 
espectros NIR das polpas. 
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1. OS CULTIVARES 
1.1. GOIABA 
A goiabeira (Psidium guajava L.) é pertencente à família das Myrtaceas, originária 
das regiões tropicais americanas e está distribuída ao redor do mundo. A safra de goiabas 
ocorre, no Brasil, nos meses de janeiro a abril e os maiores volumes de produção ocorrem no 
mês de fevereiro, o que faz com que o aumento da produção diminuía o preço dos frutos no 
no mercado (DA SILVA et al., 2016). A exploração da goiaba é facilitada devido aos preços 
atingidos pelos frutos durante a safra e pelo fato de esses frutos apresentarem boas 
características para consumo de mesa, assim como na elaboração de produtos 
industrializados (polpa congelada, goiabada, geleia, compota, goiachup (catchup de goiabas), 
entre outros produtos. Em comparação com outras frutas tropicais brasileiras, a goiaba 
destaca-se por seu valor nutricional, em combinação com seu aroma e sabor (ZIETEMANN; 
ROBERTO, 2007). O Brasil é o maior produtor mundial de goiabas-vermelhas, onde a 
produção, no ano de 2016, alcançou valores de 415 mil toneladas/ano, sendo as principais 
regiões produtoras o Sudeste (estado de São Paulo) e o Nordeste (LULIA et al., 2016). 
A goiaba-vermelha é considerada uma fonte de vitamina C, variando de 40 a 400 
mg de vitamina C em 100 gramas de fruto, teor cerca de quatro vezes maior do que a laranja. 
É também considerada fonte de carotenoides [licopeno (até 4 mg/100g) e β-caroteno (cerca 
de 2 mg/100g)] e compostos fenólicos, o que acarreta em uma boa capacidade antioxidante 
(DPPH), de 280 a 800 mg de equivalente ácido ascórbico por 100 gramas de fruto (CORRÊA 
et al., 2011). 
 
1.2. MARACUJÁ AMARELO 
Em torno de 90% da produção mundial do maracujá está concentrada em países 
da América do Sul, o Brasil, o Equador, o Peru e a Colômbia. O Brasil é considerado o principal 
produtor de maracujá amarelo (Passiflora edulis f. flavicarpa), sendo o estado da Bahia o 
estado maior produtor dessa variedade de maracujá. A produção de maracujá amarelo no 
Brasil, no ano de 2016, superou as 700 mil toneladas de frutos no ano, os quais foram 
principalmente aplicados na produção de suco concentrado, polpa, néctares, geleias, entre 
outros (VIANNA-SILVA et al., 2008).  
O maracujá apresenta um alto interesse comercial e a variedade amarela 
apresenta características físico-químicas superiores à variedade roxa, como frutos maiores e 
de maior peso, maior teor de carotenoides (1,5 mg de β-caroteno por 100g de polpa), maior 
teor de acidez, maior resistência à pragas e maior produtividade por hectare. O fruto apresenta 
um bom teor de compostos fenólicos, cerca de 70mg por 100 de polpa, sendo assim 
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caracterizado um fruto com propriedades antioxidantes (DE OLIVEIRA; NASCIMENTO; 
BORGES, 2002; MELO et al., 2008). 
 
2. POLPA DE FRUTA CONGELADA E CONTROLE DE QUALIDADE 
 
As frutas brasileiras são aplicadas na elaboração de diversos produtos 
industrializados, no qual a polpa é o principal desses produtos. Segundo BRASIL (2000), 
“polpa de fruta é o produto não fermentado, não concentrado, não diluído, obtido de frutos 
polposos, através de processo tecnológico adequado, com um teor mínimo de sólidos totais, 
proveniente da parte comestível do fruto”.  
Nos últimos anos, está ocorrendo uma expansão na produção de polpa de fruta, 
fazendo com que o produto ganhe espaço nos mercados interno e externo. Tal cenário vem 
se formando devido à busca por uma alimentação mais saudável e por avanços na tecnologia 
de alimentos, os quais possibilitam melhores técnicas de processamento das frutas e criação 
de embalagens práticas que podem ser levadas ao congelamento (COSTA; CARDOSO; 
SILVA, 2013). 
Na rota de expansão do mercado das polpas, o desenvolvimento contínuo de 
tecnologias para a produção de novos produtos, a procura por novos sabores e a percepção 
do crescimento significativo da demanda por produtos caracterizados pela sua funcionalidade, 
tornam a polpa um agente de grande importância para o atendimento das necessidades das 
agroindústrias (NASCIMENTO et al., 2012). 
A qualidade das polpas de frutas deve ser avaliada seguindo as características 
relacionadas na Instrução Normativa 01, de 07 de janeiro de 2000 (BRASIL, 2000), a qual 
indica os Padrões de Identidade e Qualidade (PIQ) específico para cada tipo de fruta. As 
análises básicas que devem ser realizadas para a avaliação da qualidade das polpas são: 
sólidos solúveis, pH, acidez total (expressa em ácido cítrico), ácido ascórbico, açúcares totais 
e sólidos totais (ou umidade).  
Além da caracterização físico-química exigida pela legislação brasileira, as polpas 
de goiaba e maracujá podem ser avaliadas quanto ao seu teor de compostos fenólicos e 
capacidade antioxidante, gerando novos indicadores da qualidade desse produto. As frutas 
apresentam uma grande variedade de compostos antioxidantes como, por exemplo, diversos 
tipos de compostos fenólicos, principalmente flavonoides em suas formas glicosilada e éster, 
carotenoides e vitaminas (A, B, C e E), dentre essas a vitamina C é a considerada a mais 
abundante e as demais em pequenas quantidades dependendo das frutas avaliadas 
(ALMEIDA et al., 2011; LIM; LIM; TEE, 2007). 
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A fim de aumentar a vida de prateleira das polpas de frutas, estas são submetidas 
ao processo de pasteurização, pois tem a habilidade de inativar micro-organismos e enzimas. 
Entretanto, tratamentos térmicos podem induzir modificações químicas e físicas no produto e 
consequentemente alteram suas características organolépticas e reduzindo o conteúdo ou a 
biodisponibilidade de compostos bioativos, como os citados anteriormente (RAWSON et al., 
2011).  
Além da degradação de compostos bioativos devido ao tratamento térmico, certos 
compostos como o ácido ascórbico sofrem degradação também pela presença de luz, 
oxigênio, enzimas, pH, carga microbiana inicial, entre outros fatores. O ácido ascórbico pode 
se transformar em hidroximetilfurfural (HMF) ou furfural dependendo da concentração de 
oxigênio no produto, levando a escurecimento, modificação do sabor e redução da vida de 
prateleira do produto (TEIXEIRA; MONTEIRO, 2006). 
A elaboração de polpa de fruta é um processo relativamente simples e a sua 
padronização é esperada devido às características específicas que o produto final deve 
apresentar. Por esse motivo, o Ministério da Agricultura, Pecuária e Abastecimento (MAPA) 
elaborou um Regulamento técnico geral para fixação dos padrões de identidade e qualidade 
para polpa de fruta baseado em sua definição. Segundo a legislação brasileira (BRASIL, 2000) 
“polpa de fruta é o produto não fermentado, não concentrado, não diluído, obtido de frutos 
polposos, através de processo tecnológico adequado, com um teor mínimo de sólidos totais, 
proveniente da parte comestível do fruto”. De acordo com o tipo de fruta a qual a polpa foi 
produzida, a Instrução Normativa nº 01, de 07 de janeiro de 2000, determina valores limites 
aos parâmetros específicos (sólidos solúveis, pH, acidez total, ácido ascórbico, açúcares 
totais e sólidos totais) para cada tipo de polpa. A tabela 1 indica os Padrões de Identidade e 
Qualidade (PIQ) para as polpas de maracujá e de goiaba. 
 
Tabela 1. Padrões de Identidade e Qualidade (PIQ) para polpas de goiaba e de maracujá. 
Análises 
Goiaba Maracujá 
Min. Máx. Min. Máx. 
Sólidos Solúveis em °Brix, a 20°C  7 - 11 - 
pH 3,5 4,2 2,7 3,8 
Acidez Total expressa em ácido cítrico (g/100g) 0,4 - 2,5 - 
Ácido Ascórbico (mg/100g) 40 - - - 
Açúcares Totais naturais da fruta, (g/100g) - 15 - 18 
Sólidos Totais (g/100g) 9 - 11 - 
Fonte: Adaptado de Brasil (2000). 
 
Em certos casos, as polpas podem sofrer adição de açúcar ou algum outro 
ingrediente em sua formulação, porém, essas adições devem ser listadas no rótulo. As polpas 
produzidas que não apresentem os parâmetros, listados na tabela 1 conforme a legislação 
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brasileira, ou que não declararam no rótulo a adição de algum ingrediente extra podem ser 
consideradas fora do padrão, podendo ter sofrido alguma adulteração.  
Para controlar se as polpas produzidas no Brasil encontram-se dentro dos padrões 
estabelecidos pelo PIQ, é comum a utilização de diversas análises físico-químicas. Esse 
controle pode ser feito tanto pela própria indústria quanto pelos órgãos de fiscalização. As 
técnicas mais aplicadas para o monitoramento dos parâmetros listados pelo PIQ são de 
análises de bancada que utilizam reagentes químicos, muitas vezes tóxicos. Os métodos 
oficiais da AOAC são amplamente utilizados nesse monitoramento, porém devido aos 
resíduos gerados por essas técnicas verdes são escolhidas como alternativa para evitar a 
contaminação ambiental e danos aos manipuladores (ALAMAR et al., 2016). 
Uma técnica que vem sendo utilizada atualmente no controle da qualidade de 
polpas de frutas é a espectroscopia no infravermelho, tanto próximo (NIR) quanto médio 
(MIR). Por serem técnicas verdes, que não geram resíduos, não necessitam de preparo de 
amostra e que possibilitam a análise de diversos fatores ao mesmo tempo, a espectroscopia 
no infravermelho possibilita o controle de qualidade das polpas pela avaliação de parâmetros 
físico-químicos, compostos bioativos ou da possibilidade de adulteração das polpas pela 
adição de água, açúcar ou qualquer outro ingrediente que não seja indicado no rótulo (BAG; 
SRIVASTAV; MISHRA, 2011; DE OLIVEIRA et al., 2014; LOHUMI et al., 2015). 
A espectroscopia no infravermelho é uma ótima alternativa para substituir análises 
geradoras de resíduos químicos, porém os dados espectrais coletados nesse tipo de técnica 
possuem uma grande quantidade de informação que necessitam do auxílio de técnicas 
quimiométricas para extrair toda a informação possível. Um dos métodos estatísticos muito 
utilizados para controlar o processamento de polpas, evitando ou diminuindo perdas, e a 
possibilidade de fraudes é a carta de controle. Cartas de controle são utilizadas para monitorar 
certas variáveis chave para o processo e detectar a presença de algum evento específico que 
cause alterações ao produto final (MACGREGOR; KOURTI, 1995). 
Algumas cartas de controle multivariadas são baseadas em diversas análises 
quimiométricas, como a análise de componentes principais (PCA), a regressão por quadrados 
mínimos parciais (PLS), a média móvel ponderada exponencial multivariada (MEWMA), o 
sinal analítico líquido (NAS), entre outras. A principal aplicação das cartas de controle 
multivariadas é na construção de um modelo empírico através de um conjunto de medidas 
obtidas nas condições normais de operação. Os limites de confiança são calculados após a 
construção do modelo e, a partir deles, é possível identificar amostras que estão ou não “sob 
controle” quando considerado a concentração do parâmetro analítico escolhido (COSTA et 
al., 2014).  
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3. QUALIDADE NUTRICIONAL DE POLPAS DE FRUTA 
O ácido ascórbico é naturalmente presente em frutas e vegetais. O L-ácido 
ascórbico, forma reduzida da vitamina C, é uma das vitaminas solúveis mais importantes que 
apresenta atividade antioxidante devido a sua alta capacidade de doar elétrons. É 
amplamente aplicado como aditivo alimentício por diminuir a velocidade de reações oxidativas 
em lipídios, proteínas e ácidos nucléicos (VALENTE et al., 2011). 
Diversas frutas são consideradas como fonte de ácido ascórbico, como os cítricos 
(laranja, limão, tangerina, entre outros), o morango, o kiwi, o goji berry, o caju e a goiaba. 
(SEPTEMBRE-MALATERRE; REMIZE; POUCHERET, 2018). As duas frutas de maior teor 
em ácido ascórbico são o camu-camu e a acerola, apresentando cerca de 10g e 1g de ácido 
ascórbico por 100g de polpa de fruta, respectivamente (CUNHA-SANTOS et al., 2019).   
A vitamina C pode ocorrer na natureza sob duas formas ativas (ácidos ascórbico 
e dehidroascórbico) e uma forma inativa (ácido dicetogulônico), sendo que em condições 
adversas as formas ativas podem se interconverter à forma inativa. Diversos são os fatores 
que podem causar uma instabilidade na estrutura das formas ativas da vitamina C a tornando 
inativa e são: temperatura de processamento e/ou de armazenamento, oxidação pelo oxigênio 
dissolvido no meio, pH e teor de sólidos solúveis (DE CASTRO, 2005; DE OLIVEIRA; DE 
ALMEIDA, 2006). O processamento de alimentos ricos em vitamina C pode ser o responsável 
pela diminuição significativa do teor desse bioativo, uma vez que o tratamento térmico a 
tempos mais consideráveis, como a pasteurização, pode causar a inativação da vitamina. 
Além disso, o armazenamento a frio por congelamento pode também causar perdas no teor 
de vitamina C (SEBASTIANY et al., 2009; YAMASHITA et al., 2003). 
Os principais métodos para determinação dessa vitamina são os métodos 
cromatográficos e titulométricos, sendo o método oficial para a determinação de ácido 
ascórbico em alimentos o método da AOAC, que determina a reação de redução do 2,6-
diclorofenol-indofenol. Para a sua execução, esses métodos necessitam de diversos 
reagentes/solventes tóxicos ao meio ambiente e causadores de riscos operacionais (IGNAT 
et al., 2012a). 
Baseando-se nos métodos oficiais da AOAC, verifica-se que a determinação de 
alguns parâmetros do PIQ pode ser demorada, quando considerado tempo de preparo de 
soluções e amostras, além do tempo de análise em si. Fora o tempo necessário para a análise 
dos parâmetros, muitos deles geram diversos tipos de resíduos tóxicos e, muitas vezes, em 
quantidades consideráveis (AOAC, 1999). A tabela 2 indica os parâmetros do PIQ que mais 




Parâmetro Tempo de análise Resíduos gerados (V/amostra) 
Acidez total 1 a 2 horas Hidróxido de sódio (25 a 50mL) 
Ácido ascórbico 1 hora 
Ácido oxálico (10 a 50mL) 
Diclorofenol indofenol (variável) 
Açúcares totais 1 a 2 horas 
Sulfato de cobre (15mL) 
Tartarato de sódio e potássio (15mL) 
Acetato de zinco (5mL) 
Ferrocianato de potássio (5mL) 
Sólidos totais 6 a 12 horas* - 
* Varia de acordo com o teor de água na amostra. 
4. A ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO NA ANÁLISE DE ALIMENTOS 
A espectroscopia no IV é um tipo de espectroscopia vibracional que se localiza no 
espectro magnético entre as regiões do visível e das micro-ondas. A energia infravermelha 
corresponde aos números de onda na faixa de 10.000 a 100 cm-1, sendo as porções mais 
aplicadas em alimentos nas faixas de 10.000 a 4.000 cm-1, chamada de infravermelho próximo 
(near infrared – NIR), e de 4.000 a 400 cm-1, chamada de infravermelho médio (mid infrared 
– MIR) (PASQUINI, 2003). As interações desta radiação eletromagnética com moléculas 
orgânicas permitem obter um espectro que contém informação qualitativa e quantitativa sobre 
os constituintes da amostra, gerando um espectro de alta complexidade. 
As aplicações da espectroscopia no NIR são variadas e são rotineiramente 
utilizadas na agricultura e produtos alimentícios. O método tem sido largamente aceito e é 
comumente utilizado para avaliar a qualidade de alimentos e bebidas. A espectroscopia no 
NIR tem sido aplicada para diferenciação de micro-organismos como Escherichia coli e 
Salmonella sp. em polpas de abacaxi, na avaliação de características de qualidade (sólidos 
solúveis e firmeza da polpa) de diferentes frutas, na determinação de, ou ainda na estimativa 
da umidade de polpa de frutas (BAG; SRIVASTAV; MISHRA, 2011; BARTHUS; POPPI, 2002; 
DAVEY et al., 2009; MACHADO et al., 2012; MARQUES et al., 2013; NICOLAÏ et al., 2007; 
PISSARD et al., 2013; TORRES et al., 2015).  
Assim como no caso do NIR, a espectroscopia MIR vem sendo cada vez mais 
aplicada na análise de alimentos e bebidas, seja na quantificação de macronutrientes, como 
as fibras dietéticas (BEREZIN et al., 2017), compostos bioativos, como antocianinas e 
vitamina C e sua capacidade antioxidante (CARAMÊS et al., 2016; DE OLIVEIRA et al., 2014).  
As principais vantagens de se utilizar a espectroscopia no NIR é que necessita de 
um mínimo preparo de amostra, são análises rápidas, a amostra é preservada e a penetração 
da radiação infravermelha próxima é muito mais profunda do que a radiação infravermelha 
média (NILSON, 2012). Em contrapartida, o espectro MIR apresenta uma região chamada 
fingerprint, a qual está relacionada com alongamentos C-O, C-C, C-O-C e C-O-H que estão 
associados aos carboidratos, ésteres e ácidos orgânicos presentes nos alimentos e facilitam 
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a diferenciação entre os espectros para cada tipo de produto (CARAMÊS et al., 2016). Além 
disso, análises por NIR permitem avaliar diversos constituintes da amostra ao mesmo tempo 
e não necessitam da aplicação de reagentes ou solventes. A técnica analítica de 
espectroscopia no NIR pode ser enquadrada na química analítica verde por se encaixar em 
vários dos seus doze princípios (GAŁUSZKA; MIGASZEWSKI; NAMIEŚNIK, 2013).  
Considerando suas características específicas, as diferentes técnicas no 
infravermelho (MIR e NIR) podem apresentar diferentes aplicações, uma vez que o espectro 
mais simples de MIR pode facilitar a análise de compostos específicos e o espectro mais 
robusto de NIR pode indicar informações mais complementares, sendo então comumente 
realizadas e comparadas. Entretanto, a combinação dos espectros MIR e NIR já vem sendo 
explorada em alguns estudos (LI; ZHANG; WANG, 2018; RAKHA et al., 2019), já que essa 
combinação pode gerar informações sinérgicas e complementares, as quais não poderiam 
ser obtidas a partir de apenas uma técnica.  
Devido à grande complexidade dos espectros da espectroscopia no infravermelho 
de produtos alimentícios é necessária a aplicação de ferramentas matemáticas e/ou 
estatísticas para a extração das informações adequadas para a análise. Nesse contexto entra 
a quimiometria e seus diversos métodos e algoritmos para analisar os espectros dos 
alimentos. 
As determinações analíticas no infravermelho são baseadas em relações 
matemáticas estabelecidas entre o espectro inteiro da amostra e concentrações medidas por 
métodos de referência ou na comparação de espectros de diferentes tipos de amostras para 
a verificação da formação de grupos. Essa relação matemática é obtida através da 
quimiometria, que consiste no uso de ferramentas estatísticas, matemáticas e gráficas para 
resolver sistemas químicos, utilizada tanto no planejamento e otimização de experimentos 
quanto na análise multivariada de resultados (FERREIRA, 2015).  
Dentre as principais aplicações da espectroscopia no infravermelho em alimentos 
encontra-se a quantificação de compostos e essa quantificação pode auxiliar na verificação 
de parâmetros de identidade e qualidade para diferentes produtos. Nesse caso, os espectros 
são analisados via calibração multivariada pelas ferramentas quimiométricas, sendo criados 
modelos matemáticos que consideram cada número de onda como uma variável responsável 
pelo teor de um composto ou classe de compostos. Diversas métodos de regressão podem 
ser aplicadas para quantificar um composto através de modelos PLSR (Partial Least Squares 
Regression), PCR (Principal Component Regression), MLR (Multiple Linear Regression), 
entre outros (BOTELHO; MENDES; SENA, 2012). 
Além da quantificação através da aplicação de modelos de calibração 
multivariada, existem os métodos quimiométricos não-supervisionados e supervisionados 
para a realização da qualificação de diferentes produtos. O método não-supervisionado mais 
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aplicado na classificação de amostras é a Análise de Componentes Principais (Principal 
Component Analisys – PCA). Modelos PCA de classificação podem criar cartas de controle 
multivariadas aplicadas no controle de qualidade de diversos setores industriais, seja químico 
(SITOE et al., 2016) ou alimentício (LOBATO et al., 2018), sendo os dois principais tipos de 
carta de controle criadas a partir dos valores de T² de Hotelling ou de Q residual de modelos 
PCA (BORIN; POPPI, 2004). Já os métodos supervisionados mais aplicados são os modelos 
de classificação PLS-DA (Partial Least Squares – Discriminant Analysis), SIMCA (Soft 
Independent Modeling of Class Analogy) e k-NN (k-Nearest Neighbor). Nesse tipo de análise, 
é importante que as classes de amostras sejam conhecidas a fim de criar modelos robustos 
que possam classificar amostras desconhecidas a esse conjunto de dados. Modelos PLS-DA 
são baseados no método de regressão PLS com uma modificação no modo de apresentação 
das variáveis dependentes; já modelos SIMCA são criados a partir de análise de componentes 
principais realizadas para cada classe; enquanto isso, modelos k-NN consideram a 
proximidade entre as amostras (medidas através de distâncias como a Euclidiana e a de 
Mahalanobis) (FERREIRA, 2015). 
Ferramentas quimiométricas auxiliaram na quantificação de sólidos solúveis em 
maracujá e polpa de goiaba, jaboticaba e maçãs (DE OLIVEIRA et al., 2014; MARIANI et al., 
2014; MØLLER et al., 2013), vitamina C em pimentões, maracujá e maçãs (CONTRERAS-
CALDERÓN et al., 2011; IGNAT et al., 2012b; PISSARD et al., 2013), antocianinas e 
compostos fenólicos em suco de uva (CARAMÊS et al., 2016) e ainda na quantificação de 
parâmetros do PIQ de néctar de caju e goiaba (CARAMÊS et al., 2017).  
Além da aplicação em calibração, a espectroscopia no infravermelho, juntamente 
com análises quimiométricas, pode também ser aplicada em modelos de classificação, 
organizando as amostras em grupos de acordo com suas semelhanças (FERREIRA, 2015). 
Modelos quimiométricos de classificação são muito aplicados na verificação de autenticidade 
de produtos alimentícios como o açaí, óleo de nozes e óleo de coco virgem (LI et al., 2015; 
LOBATO et al., 2018; MAN; ROHMAN, 2015) ou na detecção de adulteração ou fraude de 
produtos como vitela, mel e orégano (BÁZÁR et al., 2016; BLACK et al., 2016; SCHMUTZLER 
et al., 2015). 
A quimiometria pode auxiliar também na aplicação de espectros infravermelho 
para a criação de cartas de controle de qualidade. Alguns estudos já foram realizados para o 
controle de qualidade de açaí liofilizado, na avaliação da qualidade de trigo, azeitonas e azeite 
de oliva, ou ainda, em medicamentos como a rifampicina (COSTA et al., 2014; DELGADILLO; 
BARROS; NUNES, 2012; LOBATO et al., 2018; POJIĆ; MASTILOVIĆ; MAJCEN, 2012). 
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This study aimed at developing control charts and classification models to investigate sugar 
and water addition in guava pulp applying near and mid-infrared (NIR and MIR) 
spectroscopies. The pulp was produced in a pilot plant (authentic samples) during the harvest 
season in São Paulo (Brazil) and part of samples was adulterated with sugar or water. 
Authentic and adulterated samples were analyzed by NIR and MIR. The spectra data obtained 
were pre-processed and principal component analysis was applied. MIR spectra data presents 
a fingerprint region, which is an important tool to differ authentic and adulterated samples. 
Control charts and classification models (SIMCA, k-NN, and PLS-DA), which were 
authenticated by external validation, were used to discriminate authentic from adulterated 
samples (sugar or water in different concentrations). It was possible to differentiate adulterated 
from authentic samples through control charts, except for water-adulterated samples using 
NIR spectral. The models presented excellent values of sensitivity, specificity, accuracy, and 
efficiency. However, k-NN presented better performance. Therefore, these results suggested 
that NIR and MIR techniques can be used for adulteration detection, however, MIR control 
charts and k-NN models are more effective to detect sugar or water adulteration in guava pulp. 
 




Guavas (Psidium guajava L.) are fruits that present dietary fibers, antioxidant 
compounds (such as lycopene and vitamin C), and minerals. Moreover, they are used in the 
elaboration of many products, such as pulps, purées, jellies, jams, nectars, and concentrated 
juices (ALAMAR et al., 2016; DA ROCHA et al., 2014). Pulp is produced from healthy fruits 
without water or sugars addition. All sugar present in pulps is the intrinsic sugar found in the 
fruit, such as fructose and xylose. Brazilian legislation (BRASIL, 2000) recommends maximum 
values of water (91%) and sugars (15%) for the product denominated guava pulp. Thus, pulps 
presenting inadequate values for water and sugar when compare to those indicated by the 
legislation may be considered adulterated and may be subject to investigation.  
Water addition in fruit pulps is performed to increase their yield, since they are 
usually commercialized in Brazil and other countries in fixed weight packets (100g or 1kg). 
Sugar, usually sucrose, is added for taste correction and total solids adjustment (ALAMAR et 
al., 2016).  
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Authentication, adulteration, and evaluation of food products quality has been 
widely studied around the world through wet-chemical and time-consuming techniques. 
Vibrational spectroscopic techniques, such as near and mid infrared (NIR and MIR, 
respectively), could be considered an alternative for this determination (LOHUMI et al., 2015; 
PALLONE; CARAMÊS; ALAMAR, 2018; QU et al., 2015). Infrared spectroscopy permits rapid, 
low-cost, and non-destructive analysis, it enables to analyze, simultaneously, several types of 
components, such as carbohydrates, water, lipids, and proteins (ELLIS et al., 2012).  
Qualitative evaluation of infrared spectra is performed by several multivariate 
analysis, mainly classification methods, such as PCA (principal component analysis) models, 
SIMCA (soft independent modeling of class analogies) models, PLS-DA (partial least square - 
discriminant analysis) models, SVM (support vector machine) classification, kNN (k-est near 
neighbor) models, among others (CHIESA et al., 2016; ELZEY; POLLARD; FAKAYODE, 2016; 
GÓMEZ-CARAVACA; MAGGIO; CERRETANI, 2016; LIM et al., 2016; LOBATO et al., 2018; 
QU et al., 2015; RÍOS-REINA et al., 2018). 
The use of infrared spectroscopy in combination with chemometrics has been 
successfully applied to several products, such as: pork adulteration in veal products by NIR 
(SCHMUTZLER et al., 2015), fraud detection in rosehip oil by MIR (SANTANA et al., 2016), 
detection of fraudulent adulteration in oregano by MIR (BLACK et al., 2016), and detection of 
authenticity and adulteration of walnut oil by MIR (LI et al., 2015). However, adulteration 
assessment in fruit pulps by MIR or NIR and the comparison of their performances is an 
unprecedented study and it could contribute with an efficient, fast, and “green friendly” 
technique for quality control evaluation of this type of food consumed by people who want a 
healthier lifestyle throughout the world. 
A previous study applied traditional techniques, NIR spectroscopy and multivariate 
calibration methods to evaluated identity and quality parameters. It was found that part of 
Brazilian commercial samples of guava pulp showed inadequate concentration of sugar and 
water (without the indication on the label), what indicated that this product could be adulterated 
in order to increase yield and decrease costs of the final product (ALAMAR et al., 2016). 
Considering that guava pulps can be adulterated by sugar and water addition, the main 
purpose of this study was to apply infrared spectroscopy and chemometrics to develop models 
of discriminant analysis (control charts and/or classification models) for detecting guava pulp 




2. MATERIAL AND METHODS 
2.1. AUTHENTIC GUAVA PULP 
Ripe guavas were collected during the harvest season in São Paulo, Brazil (in 
February, March, and April, 2016) and pulped in a pilot plant, according to Figure 1. It were 
obtained three different authentic pulps, according each harvest month collected. The resulting 
of each pulp was fractionated into two parts. The first part was partitioned and labeled as 
authentic samples and the second one was adulterated with 4 different sugar concentrations 
(5, 10, 20, and 30%, w/w) or 6 different water concentrations (5, 10, 15, 20, 25, and 30%, w/v), 
both in quintuplicates. The total number of samples produced was 90 authentic, 60 sugar-
adulterated, and 90 water-adulterated, totaling 240 samples. 
 
 
Figure 1. Guava pulp processing. 
 
2.2. SPECTRA ACQUISITION 
2.2.1. NIR Spectra 
About 2 grams of each sample was placed into a petri dish, the liquid reflector was 
placed on top of the sample and carefully pushed against the glass before scanning (Perkin 
Elmer-Waltham, USA, Part Number L118-0503). Transflectance measurements were 
performed applying near infrared reflectance accessory (Perkin Elmer-Waltham, USA, model 
NIRA) in a FT-NIR spectrometer (Perkin Elmer-Waltham, USA, model Spectrum 100N) in the 
range of 10000-4000 cm-1. It was used 32 scans and spectral resolution of 4 cm-1. All samples 
were scanned in triplicate and the average spectrum was used in subsequent calculations. 
 
2.2.2. MIR Spectra 
The mid infrared (MIR) spectra were recorded using a FT-MIR spectrometer 
(Agilent Cary 630, California, USA) equipped with attenuated total reflectance (ATR) accessory 
with a SeZn crystal and detector deuterated triglycine sulfate (DTGS). Samples were scanned 
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at wavenumbers ranging from 4,000 to 400 cm-1, with a resolution of 4 cm-1, 64 scans. ATR 




The spectra collected were preprocessed in order to improve the modelling 
performance removing background variations. In this study, several spectral preprocessing 
algorithms were tested, such as MSC (Multiplicative Scatter Correction), SNV (Standard 
Normal Variate), Savitzky-Golay smoothing, and first and second derivative (21 points). Cross 
validation was performed to determine the number of principal components (PC) and/or latent 
variables (LV) in PLS-DA modeling. The classification models quality was evaluated by true 
positive (TP), true negative (TN), false positive (FP), false negative (FN), sensitivity (Eq. 
1),specificity (Eq. 2), accuracy (Eq. 3), and efficiency (Eq. 4) (SANTANA et al., 2016). 
𝑆𝑒𝑛𝑠𝑖𝑡𝑖𝑣𝑖𝑡𝑦 (%) =  
𝑇𝑃
𝑇𝑃+𝐹𝑁




∗ 100     (2) 
𝐴𝑐𝑐𝑢𝑟𝑎𝑐𝑦 (%) =  
𝑇𝑁+𝑇𝑃
𝑇𝑁+𝑇𝑃+𝐹𝑁+𝐹𝑃




     (4) 
Authentic and adulterated samples were divided into two sets (calibration and 
external validation). Two thirds (of all harvest seasons; N = 160) were considered calibration 
set and one third (of all harvest seasons; N = 80) external validation set. 
2.4. DISCRIMINANT ANALYSIS 
An unsupervised multivariate method, Principal Component Analysis (PCA), and 
three supervised multivariate methods, Soft Independent Modeling of Class Analogy (SIMCA), 
k-Nearest Neighbor (k-NN), and Partial Least Square – Discrimination Analysis (PLS-DA), 
were used in this investigation for guava pulp adulteration. 
PCA multivariate data in few dimensions, increasing relevant information, providing 
better visualization and interpretation of the data. PCA was carried out to verify data 
distribution, structure, and a possible separation into groups of authentic and adulterated 
samples as well as for the control charts building. 
The Q chart corresponds to a lack of fit statistic for PCA models and it can be 
obtained by the sum of the residual matrix squares. Q is a scalar that measures the amount of 
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variation not accounted for the PCA model. In case of a controlled process, the Q values must 
be small (BORIN; POPPI, 2004). 
SIMCA is a supervised classification model, where a PCA model is created for 
each class in the data set. Envelopes are built around the PCA models that contain the 
samples belonging to each class (FERREIRA, 2015).  
The deterministic method of k-NN is used to calculate the distance between a 
sample and its neighbors (one sample per time), and these distances are arranged in 
ascending order to determine the k nearest neighbors. The number of k nearest neighbors was 
chosen through sensitivity and specificity evaluation (LOBATO et al., 2018). 
PLS-DA is a discriminant method that applies PLS regression to create models to 
predict a sample class. The samples are discriminated into two distinct classes: class 1 
presents samples of interest and class 0 presents the other samples. The probability threshold 
value used in strict class assignment was 0.5.The number of latent variables was chosen 
through the values of sensitivity and specificity. Cross validation was achieved by leave-one-
out (FERREIRA, 2015). 
 
3. RESULTS AND DISCUSSION 
3.1  NIR AND MIR SPECTROSCOPIC ANALYSIS 
 
The MIR and NIR spectra of authentic guava pulp (without adulteration) and 
adulterated guava pulp – with water (A and C) or sugar (B and D) – are shown in Figure 2, 
respectively. NIR spectra for authentic and adulterated samples were quite similar, making it 
impossible to differentiate adulterated samples without the use of chemometric tools. On the 
other hand, the fingerprint region (1500 to 500 cm-1) present in MIR spectra, highlighted in 
Figure 2 (A and B) for adulterated samples with water and sugar, respectively, facilitates the 
visualization of different spectra behaviors for various adulterant concentrations. However, the 
use of chemometrics remains required for the accurate spectra analysis. However, the 






Figure 2. Guava samples MIR spectra: (A) Water adulterated; (B) sugar adulterated; and 
NIR spectra: (C) Water adulterated; (D) sugar adulterated. 
 
An assessment conducted in Qresidual values of raw spectra showed that the final 
portion of the spectra, for both techniques (NIR and MIR), produced excessive residue; the 
removal of this part of the spectrum enabled a more reliable modeling. 
3.2  PCA AND CONTROL CHARTS 
 
Figure 3 illustrates the differentiations among authentic, water, and sugar 
adulterated samples for NIR (Figure 3A) and MIR (Figure 3B) spectroscopy. PCA elaborated 
applying NIR spectra (first derivative 21 points, MSC and mean center) used three principal 
components that described 93% of data variance, and PCA elaborated applying MIR spectra 
(smoothing 21 points and mean center) used only two principal components that described 
past 99% of data variance. The analysis of PCA scores plots (PC1 vs. PC3, for NIR PCA, and 
PC1 vs. PC2, for MIR PCA) presents a division of the samples into two groups, authentic and 





Figure 3. PCA guava pulps: (A) NIR; (B) MIR. 
A multivariate Qresidual control chart was developed based on the spectra of two-
thirds (N = 60) of authentic guava pulp samples (considered as authentic group), for NIR and 
MIR spectroscopy. MIR spectra data were preprocessed with Savitzky-Golay smoothing (21 
points) and mean centered to improve the signal/noise ratio. Other different combinations were 
tested and smoothing/mean center showed the best performance for this control chart. Three 
principal components, which were selected for MIR Qresidual chart, explained 99% of data 
variance. All (N = 90) water-adulterated (Figure 4A) and (N = 60) sugar-adulterated samples 
(Figure 4B) and one-third (N = 30) of authentic samples were used as validation group (180 
samples).  
NIR spectra data were preprocessed with Savitzky-Golay algorithm (1stderivated, 
21 points), MSC, and mean centered, in order to correct offset and light scattering showed by 
raw data. Other preprocessing (Savitzky-Golay algorithm - 2nd derivative -, Savitzky-Golay 
smoothing, SNV, among others) were tested. However, the combination chosen showed the 
best performance for the control chart building. Seven principal components, which explained 
98% of the data variance, were chosen for NIR Qresidual chart (Figure 4); all (N = 90) water-
adulterated (Figure 4C) and (N = 60) sugar-adulterated samples (Figure 4D) and one-third (N 




Figure 4. MIR and NIR control charts (Qresidual vs. Sample) for guava pulp adulteration. (A 
and C) Water-adulterated, (B and D) sugar-adulterated, respectively. 
Water-adulterated samples (Figure 4C) presented Qresidual values below the Qlimit, 
whereas authentic samples in the validation group presented Qresidual values above the Qlimit; 
this behavior demonstrates that the NIR Q chart is not suitable for water-adulterated and 
authentic samples differentiation. On the other hand, sugar-adulterated samples exhibited 
Qresidual values above Qlimit, while authentic samples in the validation group presented Qresidual 
values below the Qlimit. These results demonstrate that the NIR Q chart could be used to 
differentiate authentic samples from sugar-adulterated samples at all concentrations evaluated 
in this study. 
MIR control charts (Figure 4) proved to be adequate to detect guava pulp 
adulteration since the Qresidual values were higher than the Qlimit for both adulterated samples 
(with water and with sugar) (Figures 4A and 4B, respectively), for all concentrations. This 
behavior may be related to the fact that MIR control charts were created at the fingerprint 
region (range of 1500 to 500 cm-1) of the spectra and NIR control charts were created using 
the entire spectra, since NIR spectra did not have a visible fingerprint region. 
The fingerprint region of MIR spectra is usually associated with C-O and C-C 
stretching and C-O-C and C-O-H, which could be related with esters, carbohydrates, and 
organic acids. This region was selected for the control chart building of water-adulterated 
samples, since it would be possible to visualize the dilution of these compounds (CARAMÊS 
et al., 2016; MUSINGARABWI et al., 2016). 
NIR spectra of liquid samples present two characteristic bands of absorption - 6900 
cm-1 (first overtone by O – H) and 5200 cm-1 (O – H combination) - related to water. Therefore, 
samples such as juices and fruit pulps present high water content (moisture around 90%) and 
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they show great similarity in their NIR spectra (CARAMÊS et al., 2017; SHIROMA; 
RODRIGUEZ-SAONA, 2009), and they do not have a fingerprint region. Several methods were 
applied in an attempt to select variables that would facilitate control chart building for water-
adulterated samples, but no selected interval presented a better control chart than this created 
with the entire spectrum. 
Control charts application has been increasing in recent years, there are few 
studies using these charts in process control and adulteration analysis. A study applied NIR 
control charts to evaluate freeze-dried açai pulp authenticity. Adulterated samples presented 
Qresidual values above Qlimit as verified at this study to MIR control charts, showing that control 
charts can be used in a rapid and simple detection of fruit pulp adulteration whether fresh or 
dried  (LOBATO et al., 2018). 
Raman spectroscopy was used to control glucose fermentation by Saccharomyces 
cerevisiae; Q control charts based on MPCA (multiway principal component analysis) was 
considered efficient in controlling glucose fermentation caused by temperature variation and 
contamination or modification in the substrate (ÁVILA et al., 2012). 
3.3  CLASSIFICATION MODELS 
 
Classification models (SIMCA, k-NN, and PLS-DA), as well as PCA and control 
charts, were created to investigate class separation (authentic and adulterated). Figure 5 
indicates sensitivity and specificity values for calibration and validation sets to authentic and 
adulterated (sugar and water) classes, for both NIR and MIR spectra. The classification 
models, which presented the highest sensitivity and specificity values (for both classification 
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Figure 5. Preprocessing comparison among classification methods.■ Cal. Sensibility; ■ Cal. 
Specificity; ■ Pred. Sensibility; ■ Pred. Specificity. 
Based on sensibility and specificity values of classification models for each 
preprocessing method, six models were chosen: SIMCA (mean centered), k-NN (MSC), and 
PLS-DA (SNV), for NIR spectra; and SIMCA (MSC), k-NN (MSC), and PLS-DA (SNV), for MIR 
spectra. Table 1 illustrates accuracy and efficiency of the classification models selected. 
 
Table 1. Accuracy and efficiency of classification models based on NIR and MIR spectra for 
control and adulterated guava pulp samples. 
 Class 
SIMCA k-NN PLS-DA 
Accuracy Efficiency Accuracy Efficiency Accuracy Efficiency 
NIR 
Control  91.7 91.5 100 97.5 98.9 96.7 
Sugar 100 100 100 99.1 98.9 95.9 
Water 91.3 89.5 100 99.5 100 98.6 
MIR 
Control 92.7 93.5 98.9 99.1 96.7 95.9 
Sugar 100 100 100 99.6 100 100 
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Despite the high accuracy and efficiency values obtained for SIMCA and PLS-DA 
models (NIR and MIR), their performance were lower than that obtained by k-NN (accuracy 
and efficiency above 99%), indicating that the k-NN provided better adequacy to the data 
prediction.  
NIR and MIR spectra was applied to create PCA and PLS-DA models to avoid 
adulteration and verify origin wine vinegars. Classification models (accuracy and efficiency 
above 100%, for NIR and MIR) were considered useful for a rapid characterization and 
classification, enabling the determination of authenticity of the high quality product (RÍOS-
REINA et al., 2018). 
Classification models (SIMCA, k-NN and PLS-DA) were applied to define freeze-
dried açai pulp authentication by using NIR spectra (LOBATO et al., 2018). All classification 
models were considered efficient and accurate at determination of freeze-dried açai pulp 
adulteration, but k-NN presented better performance when compared with SIMCA and PLS-
DA, with the last two requiring a high number of principal components or latent variables for 
the correct class separation. 
On the other hand, MIR spectroscopy was used to verify fraudulent adulteration of 
rosehip oil (SANTANA et al., 2016). PLS-DA classification model was chosen and it was 
considered efficient to discriminate authentic rosehip oil and adulterated samples elaborated 
with three different oils, presenting specificity and sensibility of 100%, as well as its accuracy 
and efficiency.  
In this context, the detection of guava pulp adulteration by sugar or water addition 
could be accomplished by infrared spectroscopy application, demonstrating that both NIR and 
MIR could be rapid, non-destructive and environmentally friendly alternative techniques for that 
type of adulteration. 
 
4. CONCLUSION  
Control charts and classification models (k-NN, SIMCA, and PLS-DA) for 
adulteration detection (sugar and water addition) in guava pulp were developed by applying 
the infrared spectroscopy (NIR and MIR) and chemometric tools. NIR control chart was efficient 
to verify sugar but not water addition in guava pulp, whereas the control chart based on MIR 
was efficient for both types of adulteration, due to the presence of the fingerprint in the 
spectrum. From the classification models, k-NN (NIR e MIR) was considered the most suitable 
for adulteration detection in guava pulp, since it presented the best accuracy and efficiency. 
The results indicate that infrared spectroscopy (NIR and MIR), combined with chemometrics, 
is a suitable technique to determine guava pulp adulteration; however, k-NN model created 
with MIR spectra were more efficient and accurate for sample classification, with the advantage 
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of being non-destructive, fast, and “green friendly”, besides being applicable to the food 
industry for the control of processing. 
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Ascorbic acid (AA) is a vitamin of nutritional importance due to its bioactive properties and it is 
highly unstable. Fruit pulps are used for domestic and industrial consumption.  Thus, the 
present work aimed at verifying the effect of thermal processing (pasteurization) and stability 
during one-year storage under freezing of vitamin C in guava pulp, applying near infrared (NIR) 
spectroscopy and multivariate analysis (PLSR), as a novelty and an alternative green method. 
Pulps were produced during guava harvest in São Paulo (Brazil), with or without pasteurization. 
Pulp production results in a AA loss from 2-20%, and it has been found that AA loss in 
pasteurized pulp was up to 10 times higher when it was not heat treated. NIR-PLSR models 
were validated and demonstrate an adequate method for vitamin C content control. All models 
built showed that pulp storage caused losses of 20-40% in AA; which samples with lower 
acidity suffered a greater impact of pasteurization and samples with a higher degree of 
maturation suffered higher losses due to low initial AA content. Results demonstrated that NIR 
spectroscopy can be applied in bioactives loss verification after processing and during storage 
of fruit pulps. 
 
 
Keywords: Vitamin inactivation; thermal processing; chemometrics; green chemistry. 
1. INTRODUCTION 
 
Guava (Psidium guajava L.) is a tropical fruit which is consumed in natura, but it 
can be applied in the production of various by-products, such as various beverages, jams, 
jellies and frozen pulp. It has a great nutritional importance due to its high level of bioactive 
compounds, such as ascorbic acid (vitamin C) and others. Bioactive compounds of the fruit 
are not present only in fresh fruit, but are also present in their by-products, which makes all 
guava products a source of these compounds (ORDÓÑEZ-SANTOS et al., 2013; POLINATI; 
OLIVEIRA; FIALHO, 2012; WANG et al., 2014).  
The content of ascorbic acid in guava fruits ranges from about 50 to 400 mg 
ascorbic acid/ 100g of pulp; guava being considered a good source of ascorbic acid (AA). This 
content is highly related to several factors such as fruit variety and species, origin, climatic and 
cultivation conditions, harvest season and stage of maturity (HWANG; LI; LINA, 2017; LIMA; 
ASSIS; GONZAGA NETO, 2002). Unripe fruit has higher ascorbic acid content as compared 
to the ripe fruit; this behavior occurs due to a decrease during the ripening stages. This 
decrease has been related to the oxidative degradation of ascorbic acid in several climacteric 
fruits, such as guavas (SIRIAMORNPUN; KAEWSEEJAN, 2017). 
The verification of possible losses of ascorbic acid post-processing or during 
storage is currently carried out by the AOAC official method (967.21), by the 
spectrophotometric method [using N-bromosuccinimide (NBS)], by HPLC (High Performance 
Liquid Chromatography), among other methods. All these methods are time spending, they 
require different toxic reagents, in addition to jeopardize the operator safety (ALAMAR et al., 
2016; CARAMÊS et al., 2017; CUNHA et al., 2014; PISSARD et al., 2013).  
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Vibrational spectroscopies, such as NIR (near infrared) and Raman, have been 
applied, in combination with chemometrics (PCA – Principal Component Analysis - and PLSR 
– Partial Least Squares Regression -  models), in the determination of degradation and losses 
in bioactive compounds (carotenoids, phenolic compounds and their classes) post processing 
and storage (BOLEA et al., 2016; SAAD et al., 2016; SEBBEN et al., 2018). However, the 
potential of non-destructive techniques, as NIR, was not reported for evaluate ascorbic acid 
stability or degradation after processing and during storage of fruit pulps. 
The determination of the identity and quality parameters, including ascorbic acid 
(AA), in commercially available guava pulp using and NIR spectroscopy and PLSR models has 
already been successfully applied (ALAMAR et al., 2016), therefore, this study aimed to verify 
the ascorbic acid stability during freezing storage of guava pulp, after thermal processing, 
through NIR spectroscopy and chemometric tools (PLSR). 
 
2. MATERIAL AND METHODS 
2.1  GUAVA PULP PRODUCTION 
Ripe guavas were purchased during the harvest season in São Paulo/Brazil 
(February, March, and April, 2016) and pulped in a pilot plant, according to Figure 1, for each 
month of the harvest season and for processing with or without heat treatment, accounting six 
different guava pulps. 
 
Figure 1. Guava pulp processing. 
Three pasteurized and three non-pasteurized guava pulps were obtained and 
divided into 12 plastic bags, corresponding to one bag for each month of pulp produced, in 
triplicate (N = 246), heat sealed and frozen at -22°C.  
 
2.2  ASCORBIC ACID (AA) EVALUATION BY REFERENCE METHOD 
AA content was determined by titration method using 2,6-dichloro-indophenol of 
the Official Methods of Analysis (AOAC, 1999), reference method 967.21, with modifications 
(BENASSI; ANTUNES, 1988). AA content of the fruits applied in pulp production was 
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evaluated, as well as the AA content for samples produced according each harvest month 
(February, March, and April, 2016), pasteurized and non-pasteurized samples. 
2.3  NIR SPECTRA ACQUISITION 
Around 2 grams of each sample was placed into a petri dish, the liquid reflector 
was placed over the sample and carefully pushed against the glass before scanning (Perkin 
Elmer-Waltham, USA, Part Number L118-0503). Transflectance measurements were 
performed using near infrared reflectance accessory (Perkin Elmer-Waltham, USA, model 
NIRA) in a FT-NIR spectrometer (Perkin Elmer-Waltham, USA, model Spectrum 100N) in the 
range of 10,000-4,000 cm-1. 32 scans and spectral resolution of 4 cm-1 were used. The samples 
were scanned in triplicate and the average spectrum was applied in subsequent calculations. 
The NIR spectra were collected for the same samples evaluated by the reference method. 
 
2.4 CHEMOMETRICS 
In order to improve the modeling performance by background variations removal, 
the obtained spectra were preprocessed. Spectra were mean centered and several spectral 
preprocessing algorithms were tested in this study, such as MSC (Multiplicative Scatter 
Correction), SNV (Standard Normal Variate), Savitzky-Golay smoothing, and first and second 
derivative Savitzky-Golay (31 points). Cross validation was performed to determine the number 
of principal components (PC) and/or latent variables (LV) in PLSR. 
Calibration and external validation (prediction) sets were selected randomly by 
division of the original samples into two subsets: 70% for calibration set and 30% for prediction. 
The PLSR models performance was evaluated using the coefficient of determination (R²), the 
root-mean-square error of calibration (RMSEC), and the root-mean-square error of prediction 
(RMSEP). 
The samples considered as outliers were removed, based on the analysis of their 
Student Residual, Q residual and T² Hotelling values, in order to improve PLSR model's quality. 
PLSR models were calculated using the PLS-toolbox 8.6 and Matlab version 2017b. 
 
3. RESULTS AND DISCUSSION 
3.1  PROCESSING EFFECTS ON AA CONTENT 
The fruits obtained in each harvest month and applied in the pulp production 
presented different degrees of maturity, which influenced in some characteristics shown in the 
final pulp, as texture and AA content. The original content of AA presented by the fruits applied 
in the production of the pulp for February was 76 mg/100g, while for March was 54 mg/100g 
and for the month of April was 85 mg/100g. Figure 2 shows the loss of AA during processing 




Figure 2. AA loss by processing.     guava fruits;     guava pulp non-pasteurized;      guava pulp 
pasteurized. 
Heat treatment increases the shelf life of products through the partial or total 
destruction of microorganisms and enzyme inactivation; however, some compounds such as 
ascorbic acid can suffer a decrease in their content (ROCHA et al., 2012). The inactivation of 
ascorbic acid in aerobic medium (i.e. in the presence of oxygen) increases at high 
temperatures, for this reason, it is possible to verify in Figure 2 that pasteurized samples 
presented losses in the AA content more significant than the non-pasteurized samples.  
Furthermore, the pulp produced in March showed a greater loss in this bioactive 
compound; this behavior may be related to the quality of the fruits used in the production of 
this pulp, since they presented a higher degree of maturity than the fruits used in the pulp 
production of February and April.  
The whole process of fruit maturation is related to the action of intrinsic enzymes 
of the fruit itself, allowing changes in its texture, color, soluble solids and organic acids content, 
among other processes. The higher the degree of maturation of the fruits, the greater the 
content of the enzyme ascorbic acid oxidase and, consequently, the lower the content of 
ascorbic acid. The disintegration of the fruits allows the release of the enzyme bound to the 




After pulp production and storage, AA content was quantified month by month and 
the data obtained were correlated to the NIR spectra collected for all samples for posterior 
elaboration of calibration models. 
 
3.2  PLSR CALIBRATION FOR AA CONTENT 
In order to evaluate the possibility of the use of NIR and PLSR to predict the stability 
of the AA concentration in guava pulp during freezing storage NIR spectra of the samples were 
collected. Pasteurized and non-pasteurized guava pulp shown no visual difference at their NIR 
spectra. Raw-data (Figure 3A and 3B) present two hydroxyl bands of absorption related to 
water [6900 cm-1 (first overtone by O – H) and 5200 cm-1 (O – H combination)]. 
 
Figure 3. NIR spectra of (A) Pasteurized and (B) Non-pasteurized guava pulp. 
 
The baseline offset and light scattering demonstrated by guava pulp spectra were 
corrected by MSC and 1st derivative algorithm, and the final portion of the spectra (4400 to 
4000 cm-1) was removed since it did not present a good signal/noise ratio. In addition, the 
second water band present in the sample spectra made it difficult to calibrate AA because of 
its high absorbance. Thus, part of the spectra related to the water band was removed in the 
subsequent calculations. The water band interference was also detected by Caramês et al. 
(2017), Xie et al. (2009) and Alamar et al. (2016), and this portion of NIR spectra was 
performed to improve PLSR models obtaining.  
Statistical data for the multivariate models obtained are available in the Table 1, 
where it can be verified that the model for the pasteurized guava pulp presented a total number 
of samples (N) smaller than that applied to the non-pasteurized pulp.  
Table 1. PLSR results for pasteurized and non-pasteurized guava pulps. 
 
N 
LV R²c RMSEC R²p RMSEP 
Nc Np 
Pasteurized 51 21 7 0.78 3.78 0.77 4.84 
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Non-pasteurized 72 34 8 0.79 6.28 0.81 5.58 
N: Total of samples; Nc: calibration samples; Np: prediction samples. 
R²c: coefficient of determination of calibration; R²p: coefficient of determination of prediction. 
 
Samples of pasteurized pulp produced at March were removed of model calibration 
because the pulps presented an anomalous behavior and a high Student Residual 
(Supplementary Figure 1) when compared to the other samples that also underwent a thermal 
treatment. March samples, after the previous thawing for analysis, exuded and released part 
of the water present in the samples. 
Linear regression plots obtained for pasteurized and non-pasteurized guava pulp 
are shown in Figure 4A and 4B, respectively. Both models present a good determination 
coefficient (above 75%) and a small number of LV, avoiding over-adjustment of the models. 
Alamar et al. (2016) presented NIR calibration model to quantify AA in commercial guava pulps 
and they found RMSEC of 3.2 mg AA/100g pulp, value similar to the one found in pasteurized 
pulps in that current study (RMSEC = 3.8 mg AA/100g pulp), and RMSEP of 6.1 mg AA/100g 
pulp, similar to the one found to non-pasteurized pulps in that current study (5.6 mg AA/100g 
pulp). Caramês et al. (2017) quantified AA in guava nectar and the calibration model was 
created with 6 LV and RMSEC and RMSEP errors (6.4 and 7.4, respectively) similar to those 
found to non-pasteurized pulps. Ignat et al., (2012) quantified AA in three pepper varieties and 
they obtained RMSEC from 8 to 12 mg AA/100g and R² around 0.7, applying 4, 6 or 3 LV. 
 
Figure 4. Predicted versus measured values of ascorbic acid (mg/100g) in (A) Pasteurized 
and (B) Non-pasteurized guava pulp; (●: calibration set; ▼: prediction set). 
 
Both PLSR calibration models obtained were considered efficient in AA content 
prediction and they can be applied to verify AA content in fruits that will be used in pulp 
production or AA stability after processing or during storage. Thus, the models were applied in 




3.3 ASCORBIC ACID EVALUATION DURING STORAGE 
NIR multivariate calibration models created for both pasteurized and non-
pasteurized pulps were applied to determine AA content during guava pulp storage. Figure 5A 
and 5B shows AA behavior in frozen guava pulps during storage, by PLSR. It was not possible 
to evaluate AA behavior of pasteurized samples produced in March because they were not 
applied in AA calibration model. 
 
 
Figure 5. Ascorbic acid behavior in guava pulps [pasteurized (A) and non-pasteurized (B)]. 
 
Analyzing figure 5 it was possible to verify that the decrease of the AA content was 
similar for the samples of all the months of processing. Pasteurized samples showed an 
accumulated decrease of AA of 19% and 38% for February and April pulps, respectively. 
Simultaneously, for non-pasteurized samples, AA decrease was 28%, 40% and 26% for 
February, March and April pulps, respectively. The heat treatment is responsible for increasing 
the loss of AA and this loss can be increased in samples with a lower acid content, since the 
acidity assists in the stability of the bioactive. Guava fruits, for February, March and April, 
applied in the production of the pulps presented the respective contents of acidity: 0.3, 0.5 and 
0.1 mg/100g. The low acidity of the pasteurized samples of April facilitated the inactivation of 
AA during the storage; however, the higher acidity of the March samples was not enough to 
avoid bioactive losses, since the low initial AA content was responsible for the greater loss 
during storage. 
Heat pasteurization and refrigeration storage effects in AA content of kiwi puree 
were evaluated through the reduction of 2,6-dichlorophenol indophenol. Kiwi puree suffered a 
loss of 9% in its AA content after thermal processing, and after 7 weeks of refrigeration storage, 
the loss in the content of this bioactive was of 67%, while control samples (without 
pasteurization) lost 73% of its AA (LYU et al., 2018). Losses in AA content (HPLC 
quantification) in Strawberry puree was also verified after heat treatment (85°C/2 min) and 
refrigeration storage; It occurred a decrease of 98% in AA content after 35 days of refrigeration 
storage (AABY et al., 2018).  
60 
 
Raman spectroscopy and chemometrics (PCA and PLSR) were used to determine 
thermal degradation of carotenoids in processed sweet potato; Drying of sweet potato samples 
was performed under 85°C until constant weight and carotenoids content suffered a loss of 
55%. PLSR models were created using 4 to 7 latent variables and RMSEP values found were 
from 13 to 26% (SEBBEN et al., 2018). NIR spectroscopy was applied to evaluate quality 
(soluble solids content, titratable acidity and lycopene content) at stored tomatoes. NIR spectra 
was used to create calibration models (PLSR) and it was possible to quantify lycopene content 
during refrigeration storage, showing that the lycopene content of tomatoes increased after 12 
days, demonstrating the maturation of these fruits (SAAD et al., 2016). 
It is possible to verify that the vibrational spectroscopies (for example, Raman and 
NIR) can be applied as green alternatives to verify losses of bioactive compounds either in 
processing or in storage. However, it should be noted that NIR spectroscopy has not been 
used in determining the loss of ascorbic acid in fruit pulps and other food sources. Vibrational 
spectroscopies, along with chemometric tools, are considered optimal alternatives for the 
determination of bioactive compounds losses since they are environmentally friendly and 
guarantee the safety of the operator, characterize them as green analytical chemistry. 
 
4. CONCLUSION 
Guava fruit in different maturation levels produced pulps with different AA levels 
and different characteristics. Heat treatment was responsible for higher AA losses during 
processing. Pasteurized and non-pasteurized guava pulps produced were applied to obtain 
calibration PLSR models that were considered efficient to determine AA content at those pulps. 
Pasteurized pulps with lower acidity content presented a higher AA loss during storage, as well 
as pulps with a low initial AA content. NIR spectroscopy can be considered as a useful tool to 
verify bioactive compounds behavior during storage. 
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A produção mundial de frutas vem em constante crescimento já que sua qualidade 
nutricional, vitaminas, minerais e compostos bioativos, está diretamente relacionada com a 
prevenção de diversos tipos de doenças, como as doenças cardiovasculares, câncer e 
obesidade (DOS SANTOS et al., 2017). O período de safra de algumas frutas pode ser bem 
curto e seu processamento em subprodutos torna-se uma grande ferramenta para garantir a 
presença desses alimentos no mercado durante todo o ano, além de aumentar sua vida de 
prateleira (SHINWARI; RAO, 2018). 
Devido à sua alta produção na agricultura brasileira e sua alta aplicação na 
produção de polpa congelada (IBGE, 2010), as frutas goiaba e maracujá foram selecionadas 
para verificação da conformidade de seus Padrões de Identidade e Qualidade (PIQ) através 
da técnica alternativa de espectroscopia de infravermelho em substituição dos métodos 
oficiais da AOAC (AOAC, 1999), incluindo análises titulométricas, refratométricas, 
potenciométricas e gravimétricas. 
Nessa primeira etapa, as amostras comerciais coletadas de polpa de goiaba e 
maracujá foram analisadas quanto aos parâmetros PIQ (sólidos solúveis, pH, acidez total, 
ácido ascórbico, açúcares totais e sólidos totais) aplicando os métodos da AOAC. Os 
espectros coletados no NIR para todas as amostras foram utilizados, assim como os dados 
experimentais obtidos com uso dos métodos oficiais para as mesmas amostras para a 
obtenção de um modelo de calibração multivariada, com uso de ferramentas quimiométricas 
Para tanto, cada espectro das amostras, que possui diversas variáveis,  foram comparados 
estatisticamente aos dados obtidos após uso dos métodos oficiais para a criação de uma 
equação responsável pela quantificação de cada parâmetro (FERREIRA, 2015).Um modelo 
de regressão foi criado para realizar a quantificação dos parâmetros estabelecidos pelo PIQ, 
sendo então selecionado o método estatístico PLSR (Partial Least Squares Regression).  
Anteriormente à criação dos modelos de regressão, os dados obtidos por métodos 
oficiais para os seis parâmetros foram comparados aos limites estabelecidos pela legislação 
brasileira a fim de detectar se alguma das amostras comerciais coletadas apresentava-se em 
desacordo com o estipulado. Foi então apurado que, com exceção de açúcares totais (para 
ambas as polpas) e pH para a polpa de goiaba, quase todos os parâmetros apresentaram 
amostras em desacordo com o definido pelo Ministério da Agricultura (BRASIL, 2000). 
Em alguns parâmetros, como no caso de sólidos totais (nesse trabalho avaliado 
em teor de umidade), mais de 20 amostras, considerando as 50 amostras de cada tipo de 
polpa, apresentaram teores superiores aos limites. O teor de umidade pode variar nas frutas 
de acordo com sua composição, época do ano, entre outras características (ARAÚJO et al., 
2017). Porém, a adição de água na extração de polpa de qualquer tipo de fruta é uma prática, 
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considerada fraude por adulteração, que pode ser realizada por alguns produtores a fim de 
obter maior retorno financeiro. Em certos casos, a adição de açúcar pode ser realizada em 
conjunto para padronizar o teor de sólidos solúveis e/ou açúcares totais. Essa prática é, 
portanto, considerada ilegal, uma vez que polpa de fruta é definida como o produto que é 
obtido sem adição de água ou açúcar e a adição de qualquer um desses dois componentes.  
Em relação aos teores de sólidos solúveis, cerca de 30 amostras de polpa de 
goiaba e 34 de polpa de maracujá, apresentaram valores de °Brix inferiores aos limites, 
indicando que os frutos utilizados para a obtenção das polpas não apresentavam um grau de 
maturação elevado, ou seja, os frutos utilizados não estavam adequados para a produção de 
polpas. Tal resultado refletiu nos valores de pH das polpas de maracujá, as quais exibiram 
valores de pH abaixo do esperado, pois amostras de menores graus de maturação 
apresentam um maior teor de acidez (15 amostras com valores superiores ao limite), o que 
acarreta na diminuição do pH apresentado pela fruta (SIRIAMORNPUN; KAEWSEEJAN, 
2017). 
Os valores de ácido ascórbico encontrados para a polpa de goiaba foram 
considerados em desacordo (inferiores) para 96% das amostras comerciais analisadas. Esse 
comportamento pode estar relacionado com diversos fatores relacionados aos frutos 
aplicados no processamento da polpa, entre eles: espécie e variedades, condições climáticas 
e de cultivo, estágio de maturação, período de safra, entre outros fatores (HWANG; LI; LINA, 
2017). Além dos fatores relacionados ao fruto, existem os fatores relacionados ao processo 
de elaboração da polpa, já que esse composto é altamente sensível a alterações bruscas de 
temperatura no tratamento térmico, pH ou presença de íons metálicos e incidência de luz 
(ORDÓÑEZ-SANTOS et al., 2013; RAWSON et al., 2011). 
Após a avaliação dos dados experimentais obtidos por métodos oficiais (bancada) 
e a verificação das amostras em desacordo com a legislação, os modelos de regressão 
baseados nos espectros NIR foram obtidos. Os modelos criados para umidade, sólidos 
solúveis e pH apresentaram um coeficiente de determinação acima de 0,70 e RMSEC 
inferiores a 10%, para as polpas de goiaba e maracujá. Os componentes que estavam em 
menor teor nas polpas apresentaram maiores valores de erro de predição, como no caso da 
acidez, em ambas as polpas, onde os valores de RMSEP representaram 12% do teor de 
ácidos orgânicos. Torres et al. (2015) e Maniwara et al. (2014) analisaram acidez titulável para 
tomates e maracujá, respectivamente, os quais encontraram RMSEP de 0,26; os erros 
encontrados nesses trabalhos representaram 65% e 14%, respectivamente, do valor de 
acidez das matrizes estudadas. 
Devido aos baixos teores de ácido ascórbico encontrados para a polpa de goiaba, 
o modelo de calibração criado apresentou erros de predição altos (RMSEP = 6,13 mg/100g, 
22% do teor de ácido ascórbico), porém, apesar dos erros encontrados, o modelo criado 
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apresentou uma boa exatidão na predição (R² = 0,85), sendo considerado adequado para a 
quantificação desse componente em polpa de goiaba. Situação semelhante foi reportada na 
determinação da mesma vitamina em pimentões (IGNAT et al., 2012b) em que os autores 
relataram  RMSEP de 16 mg/100g (cerca de 20% do valor total de ácido ascórbico nas 
amostras).  
Dentre os modelos elaborados no presente trabalho, aqueles elaborados para o 
teor de umidade e açúcares totais, em ambas as polpas, merecem destaque devido aos 
baixos valores de RMSEC e RMSEP encontrados e coeficientes de determinação em torno 
de 0,90. Oliveira et al. (2014) determinaram açúcares totais em maracujá e RMSEP e R² 
encontrados foram de 5,1 e 0,83, onde o RMSEP é considerado superior aos encontrados 
para açúcares no presente trabalho (0,2 a 0,4) e R² considerado inferior ao dos modelos de 
açúcares totais para polpa de goiaba e maracujá (0,90). 
Apesar da presença de ácido ascórbico em sua polpa, o maracujá não é 
considerado uma fonte desse bioativo, por esse motivo ele não apresenta limites em relação 
ao seu teor na legislação (BRASIL, 2000). Pelos baixos teores de ácido ascórbico encontrados 
na polpa de maracujá, o modelo NIR não apresentou bom desempenho, sendo então 
descartado.  
Baseando-se nos modelos de regressão obtidos, a espectroscopia NIR foi 
considerada como uma ótima alternativa às técnicas oficiais atualmente aplicadas para o 
controle de polpas de goiaba e maracujá, possibilitando a quantificação dos parâmetros com 
menor tempo, alta exatidão e evitando a geração de resíduos de reagentes químicos e, 
consequente, contaminação ambiental e danos aos manipuladores.  
Além dos modelos de regressão obtidos, os dados experimentais dos parâmetros 
do PIQ demonstraram que as polpas de frutas estão suscetíveis a fraude por adição de água 
e, consequentemente, pela adição de açúcar. Sendo assim, a polpa de goiaba foi então 
escolhida como objeto de estudo para a segunda fase do trabalho, cujo objetivo foi utilizar a 
espectroscopia do infravermelho (comparação de desempenho ente NIR e MIR) na detecção 
de adulteração de polpa pela adição de água ou açúcar. Outro ponto evidenciado por essa 
análise foi o baixo teor de ácido ascórbico encontrado para a polpa de goiaba, uma vez que 
essa fruta é considerada uma fonte do bioativo, o que poderia indicar perda do composto pelo 
processamento ou armazenamento. Desta forma, a polpa de goiaba também foi selecionada 
para a terceira fase do trabalho que teve como propósito avaliar o efeito de processamento 
de pasteurização e armazenamento por congelamento durante um ano, após produção por 
dois tipos de processamento (com e sem pasteurização) com uso de espectroscopia NIR e 
quimiometria. 
Para a segunda e a terceira etapas do trabalho, os frutos de goiaba coletados 
durante a safra brasileira (fevereiro a abril) foram processados em planta piloto com e sem 
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tratamento térmico (95°C/5min), formando então dois grupos de amostras, pasteurizadas e 
não pasteurizadas. As goiabas coletadas em cada mês foram avaliadas quanto ao seu teor 
de ácido ascórbico para posterior comparação com o teor resultante da vitamina nas polpas 
e determinar as possíveis perdas. Parte da polpa não pasteurizada foi selecionada para a 
segunda etapa do estudo (espectroscopia no NIR e MIR e quimiometria para detecção de 
fraudes), a qual parte foi armazenada como polpa autêntica e parte foi adulterada com água 
e açúcar a proporções diferentes, para cada mês de safra. Já para a terceira etapa do estudo, 
amostras de cada mês de safra (fevereiro, março e abril), foram fracionadas em porções, 
embaladas em sacos plásticos, seladas a quente e armazenadas sob congelamento 
(simulando o armazenamento de amostras comerciais). 
No estudo de uso de NIR e MIR para a detecção de adulteração das polpas, 
amostras de polpas adulteradas e autênticas foram analisadas por espectroscopia no 
infravermelho próximo (NIR) e também médio (MIR). A espectroscopia MIR também foi 
selecionada devido às informações diferenciadas encontradas em seus espectros. Uma das 
metas dessa etapa do trabalho foi, também, realizar uma comparação entre as técnicas 
analíticas.  Os espectros coletados, para ambas as técnicas, foram utilizados em análise 
discriminatórias, com a obtenção de modelos de classificação (SIMCA, k-NN e PLS-DA) e 
cartas de controle, os quais tiveram o desempenho avaliado com base nas figuras de mérito 
(sensibilidade, especificidade, exatidão e eficiência) e outras ferramentas quimiométricas. A 
região de fingerprint (1500 a 500 cm-1) nos espectros MIR facilitaram na diferenciação entre 
amostras devido ao maior número de informação espectral, sendo então escolhida para a 
criação das cartas de controle e dos modelos de classificação. Já os espectros NIR 
apresentaram-se similares em todas as amostras (autênticas e adulteradas com água ou 
açúcar), sendo necessária a aplicação de um número maior de pré-processamentos, diferente 
dos espectros MIR, que necessitaram apenas dos pré-processamentos mais simples 
alisamento e centrar na média. 
As cartas de controle foram elaboradas a partir da análise de componentes 
principais (PCA) pela análise do gráfico amostras versus resíduos Q. Amostras autênticas 
apresentaram-se abaixo do limite dos resíduos Q, a confusão entre as amostras autênticas e 
adulteradas faz com que amostras autênticas apareçam acima do limite e amostras 
adulteradas sejam consideradas autênticas. Tal comportamento foi apresentado pelas 
amostras adulteradas com água e analisadas por NIR, fazendo com que a carta de controle 
com emprego de espectros de NIR não fosse adequada para verificar adulteração por adição 
de água. Ao contrário do comportamento apresentado na carta controle NIR, as cartas criadas 
para os espectros MIR mostraram-se adequadas para a detecção de adulteração em ambos 
os casos, devido a aplicação da região do fingerprint para obtenção das cartas. A detecção 
da adição de açúcar, através da análise por cartas de controle foi considerada mais simples, 
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tanto para NIR quanto para MIR, pois a presença do açúcar criou sutis modificações nos 
espectros, facilitando a diferenciação. Carta de controle foi aplicada para a detecção de 
adulteração de açaí em pó com diversas matrizes vegetais, sendo considerada adequada 
para a verificação de fraude nessa matriz, pois os valores encontrados para os resíduos Q, 
das amostras adulteradas, foram superiores ao limite (LOBATO et al., 2018); comportamento 
similar ao encontrado para as cartas de controle NIR e MIR para amostras adulteradas com 
açúcar e amostras adulteradas com água, apenas MIR. 
Os modelos de classificação foram criados aplicando diferentes pré-
processamentos nos espectros NIR e MIR, dentre os quais foram selecionados aqueles que 
apresentaram maiores valores de sensibilidade e especificidade. Após a seleção de seis 
modelos (três para NIR e três para MIR; SIMCA, k-NN e PLS-DA) baseados em sensibilidade 
e especificidade, foi verificada a exatidão e eficiência de cada modelo, a fim de verificar qual 
deles era considerado o mais adequado para cada técnica espectrométrica. Todos os 
modelos apresentaram altos valores de exatidão e eficiência, porém, os modelos k-NN 
apresentaram 100% para ambas as figuras de mérito, sendo então escolhidos como os 
melhores modelos para verificação de adulteração em polpa de goiaba. A identificação de 
adulteração em óleo de cinorródio pela adição de óleo de milho foi realizada pela aplicação 
de espectroscopia MIR; o modelo de classificação criado (PLS-DA) apresentou valores de 
eficiência e exatidão de 100% (SANTANA et al., 2016). A espectroscopia NIR foi aplicada na 
verificação da adulteração de creme de avelã pela adição de grão de bico; um modelo SIMCA 
foi criado a partir dos espectros e foram encontrados valores de exatidão e eficiência de 100% 
(MÁRQUEZ et al., 2016). Tais resultados demonstram que as espectroscopias no 
infravermelho são técnicas adequadas na verificação de adulteração de polpa de goiaba, 
porém MIR apresentou vantagens para aplicação. 
Novamente considerando a terceira etapa do estudo, as amostras pasteurizadas 
e não pasteurizadas processadas foram armazenadas simulando o armazenamento de 
amostras comerciais (em embalagem plástica e na presença de oxigênio) e o teor de ácido 
ascórbico foi quantificado trimestralmente, pelo método tradicional 967.21 (AOAC, 1999), e 
para as mesmas amostras foram coletados espectros na região do NIR. Apenas a 
espectroscopia NIR foi selecionada para a terceira etapa do trabalho, pois ela já havia se 
mostrado adequada na quantificação do ácido ascórbico na primeira etapa do estudo. 
Os frutos de goiaba coletados a cada mês de safra para a produção de polpa 
apresentaram diferentes teores de ácido ascórbico, sendo 76 mg/100g para o mês de 
fevereiro, 54 mg/100g para março e 85 mg/100g para abril. O processamento sem tratamento 
térmico acarretou em uma perda bem reduzida de ácido ascórbico, de 2 a 4%, porém, a 
temperatura de 95°C por 5 minutos acarretou em perdas maiores, de 5 a 8% nas polpas de 
fevereiro e abril e de 20% na polpa de março. A maior inativação da vitamina durante o 
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processamento térmico já era esperada, uma vez que o aumento da temperatura facilita a 
oxidação pelo oxigênio presente. Além disso, frutos mais maduros tendem a apresentarem 
um maior teor em enzimas como a ácido ascórbico oxidase, o que aumenta ainda mais a 
perda do bioativo, como pode ser visualizado na polpa pasteurizada do mês de março 
(CARDELLO; CARDELLO, 1998; MEGALE, 2002). 
Após o processamento e armazenamento das seis polpas produzidas, o teor de 
ácido ascórbico foi quantificado de mês a mês (durante um ano) e os dados obtidos foram 
correlacionados com os espectros NIR para construção de modelos de calibração 
multivariada. Os modelos PLSR apresentaram R² superiores a 0,75 e RMSEP de 4,8 a 5,6 
mg/100g. Na criação desses modelos, as amostras de polpa pasteurizadas obtidas com frutas 
coletadas no mês de março foram removidas, pois, após o congelamento verificou-se que as 
amostras sofreram exsudação, o que acarretaram em espectros com alto resíduo de Student. 
A partir dos teores de ácido ascórbico preditos pelos modelos de calibração 
multivariada construídos, com o uso de espectros obtidos na região do NIR, foi possível 
verificar o comportamento do bioativo durante os 12 meses de armazenamento. As amostras 
sofreram perdas de cerca de 20 a 40% no teor de vitamina C, sendo tanto para as amostras 
que sofreram tratamento térmico quanto para as amostras sem tratamento térmico. As 
maiores perdas foram verificadas na polpa não pasteurizada de março (40%) e na polpa 
pasteurizada de abril (38%). O baixo teor inicial de ácido ascórbico e o alto grau de maturação 
da polpa não pasteurizada de março foram responsáveis pela maior perda do bioativo. Em 
relação às polpas pasteurizadas, baixos valores de acidez total podem aumentar a 
instabilidade do ácido ascórbico, sendo assim, a polpa de abril, que possuia um teor de acidez 
total de 0,1 mg/100g quando comparada com a polpa de fevereiro (0,3 mg/100g), apresentou 
uma maior queda no teor de ácido ascórbico. 
Sebastiany et al. (2009) estudou a perda de ácido ascórbico em polpa de acerola 
congelada, a qual apresentou uma perda de 60 a 80% do composto após 90 dias de 
armazenamento. A espectroscopia no NIR já foi aplicada na determinação de perdas por 
armazenamento em tomates; os modelos de calibração indicaram a diminuição no teor de 
licopeno nas amostras após 12 dias de armazenamento, resultado esperado devido ao 
processo de maturação dos frutos (SAAD et al., 2016). Os resultados obtidos nesse estudo, 
confirmaram que a espectroscopia NIR é adequada e apresentada viabilidade de uso na 
verificação de degradação de compostos bioativos, como o ácido ascórbico. 
A espectroscopia no infravermelho se mostrou bem eficiente na determinação de 
parâmetros de qualidade, adulteração ou avaliação da estabilidade de compostos bioativos 
de polpa de fruta. Ela confirmou-se como uma alternativa verde, garantindo a diminuição de 
geração de resíduos tóxicos e aumento na agilidade da obtenção dos resultados, 
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demonstrando-se também uma técnica versátil e multifuncional, podendo ser aplicada na 







A maioria dos métodos tradicionais de análise aplicados para controle de 
qualidade (PIQ) polpas de frutas requerem a utilização de reagentes/solventes tóxicos, o que 
acarreta na geração de resíduos tóxicos. Por outro lado, o tempo necessário para a obtenção 
dos resultados pode ser elevado, assim como o custo médio para muitos desses métodos de 
procedimentos tradicionais. Esse contexto considerado, as técnicas espectrométricas NIR e 
MIR, em combinação com técnicas quimiométricas, foram consideradas boas alternativas 
para a substituição desses métodos tradicionais (sem geração de resíduos e com baixo custo 
médio por análise) na avaliação de diferentes parâmetros de qualidade em polpas de fruta 
congelada (goiaba e maracujá), verificação da degradação do ácido ascórbico em polpa de 
goiaba durante um ano de armazenamento por congelamento, além da detecção de 
adulteração em polpa de goiaba pela adição de água ou açúcar, demonstrando eficiência e 
rapidez, com baixos erros de calibração e predição e bons coeficientes de determinação. Um 
ponto a ser considerado, na aplicação das espectroscopias NIR e MIR na análise de produtos 
vegetais, é a necessidade de um amplo treinamento dos analistas para a aplicação das 
ferramentas quimiométricas na análise dos dados espectrométricos obtidos. 
A espectroscopia NIR foi eficientemente aplicada na determinação de padrões de 
identidade e qualidade de polpas congeladas comerciais de goiaba e maracujá, resultando 
em baixos RMSEC e RMSEP. A criação de modelos de calibração multivariada de certos 
parâmetros, como o pH na polpa de goiaba, pode ser dificultada quando da utilização de 
amostras comerciais, pois produtos comerciais tendem a ser padronizados quanto ao pH para 
evitar contaminação microbiana e aumentar a vida de prateleira dos produtos. Além desse 
parâmetro, a calibração de micronutrientes, como o ácido ascórbico, também é prejudicada 
em matrizes que não são considerados fonte desses bioativos, como no caso do maracujá, 
levando a modelos com altos erros de calibração/predição e baixo coeficiente de 
determinação, impossibilitando a criação de um modelo para esse caso. 
O efeito do processamento da polpa (com ou sem pasteurização) sobre o teor de 
ácido ascórbico foi determinado, indicando perdas de 2 a 4% sem a aplicação de altas 
temperaturas e de 5 a 20% com o tratamento térmico. Além disso, o NIR foi aplicado para 
avaliar a degradação do ácido ascórbico de polpa de goiaba (pasteurizada e não 
pasteurizada) pelo período de 1 ano durante o seu armazenamento sob congelamento e 
demonstrou-se adequada para a determinação da degradação em polpas após tratamento 
térmico ou não, as quais apresentaram uma diminuição de 20 a 40% em seu teor no período 
total de 12 meses. 
NIR e MIR, combinadas com cartas de controle e modelos de classificação, foram 
consideradas técnicas adequadas para a detecção da adulteração (adição de água ou açúcar) 
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de polpa de goiaba, sendo indicadas para a aplicação na indústria de polpas para controle de 
processo. A presença da região do fingerprint nos espectros MIR auxiliou na diferenciação de 
amostras autênticas e adulteradas, tanto com açúcar quanto com água nas cartas de controle; 
como o espectro NIR não apresenta essa região de especificidade, a carta de controle criada 
para amostras adulteradas com água, não apresentou eficiência suficiente para a 
diferenciação das amostras autênticas. Em relação aos modelos de classificação, concluiu-se 
que o método de classificação por k-NN mostrou-se o mais adequado, em comparação com 
o método de classificação PLS-DA, para ambas as técnicas espectrométricas, pois 
apresentou os melhores valores de eficiência e exatidão. 
A espectroscopia no infravermelho (médio e próximo) confirmou-se como uma 
alternativa viável e válida para a substituição das técnicas tradicionais para a análise de polpas 
de fruta (goiaba e maracujá) congeladas ao se considerar os resultados apresentados nesse 
trabalho e apresenta diversas vantagens quando comparadas às técnicas tradicionais, já que 
são consideradas técnicas verdes (não geradora de resíduos tóxicos), além de serem rápidas, 
eficientes e apresentam a possibilidade de aplicação durante o processamento para garantia 
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